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Конденсацией замещенных бензальдегидов ванилинового ряда с димедо-
ном в метаноле в присутствии каталитических количеств триэтиламина син-
тезированы функционально замещенные 2,21-арилметилен-бис-(3-гидрокси-5,5-
диметилциклогекс-2-еноны). Каталитической циклизацией последних в кипящем 
бензоле в присутствии сульфокатионита «ФИБАН К-1» в качестве катализатора 
синтезированы соответствующие функционально замещенные 3,3,6,6-тетраметил-
9-арил-3,4,5,6,7,9-гексагидро-1Н-ксантен-1,8(2Н)-дионы.
Строение синтезированных соединений подтверждено данными элементного 
анализа, инфракрасными и ультрафиолетовыми спектрами, протонным магнит-
ным резонансом и  хромато-масс-спектрометрией.
Ключевые слова: бензальдегиды ванилинового ряда, димедон, ксантены.
ВВЕДЕНИЕ
Многие представители производных 
ксантенов обладают высокой биологиче-
ской активностью, что стимулирует разви-
тие работ по их синтезу [1-21]. 
Целью настоящей работы является 
разработка препаративного метода син-
теза ряда функционально замещенных 
2,21-арилметилен-бис-(3-гидрокси-5,5-
диметилциклогекс-2-енонов) (III-XL) 
конденсацией Кнёвенагеля замещенных 
бензальдегидов ванилинового ряда (I) с 
димедоном (II) и синтез функциональ-
но замещенных 3,3,6,6-тетраметил-9-
арил-3,4,5,6,7,9-гексагидро-1Н-ксантен-
1,8(2Н)-дионов (XLI-LXXVIII) каталити-
ческой циклизацией соединений (III-XL).
МАТЕРИАЛы И МЕТОДы
ИК-спектры соединений записыва-
ли на ИК Фурье-спектрофотометре Pro-
tégé-460 фирмы Nicolet в тонком слое или 
в KBr, спектры ЯМР 1Н – на спектрометре 
Tesla BS-587A (100 МГц) для 5%-ных рас-
творов в дейтерохлороформе-d, химиче-
ские сдвиги определяли относительно вну-
треннего стандарта – ТМС. Масс-спектры 
получены на приборе Hewlett Packard 
5890/5972 в режиме ионизации электрон-
ным ударом с энергией электронов 70 эВ; 
капиллярная колонка HP-5MS 30 м × 0,25 
мм, фаза (5% PhMe Silicone) 0,25 мкм, тем-
пература испарителя – 250оС.
Методика синтеза 2,21-арилметилен-
бис-(3-гидрокси-5,5-диметилциклогекс-
2-енонов) (III-XL). 
В одногорлую круглодонную колбу 
объемом 100 мл помещали 0,01 моль за-
мещенных бензальдегидов ванилиново-
го ряда (I),  0,02 моль димедона (II), 0,1 г 
триэтиламина и 50 мл абсолютного мета-
нола. Смесь кипятили 1 ч, затем раствор 
охлаждали до 0-5оС. Целевые продукты 
фильтровали через стеклянный пористый 
фильтр, промывали холодным метанолом, 
сушили на воздухе 6-8 ч.
Методика синтеза замещенных 
3,3,6,6-тетраметил-9-арил-3,4,5,6,7,9-
гексагидро-1Н-ксантен-1,8(2Н)-дионов 
(XLI-LXXVIII). 
В одногорлую круглодонную колбу 
объемом 100 мл, снабженную насадкой 
Дина-Старка и обратным холодильником, 
помещали 0,01 моль 2,21-арилметилен-
бис-(3-гидрокси-5,5-диметилциклогекс-2-
енонов) (III-XL), 0,5 г волокнистого суль-
фокатионита «ФИБАН К-1» и 75 мл бензо-
ла. Смесь кипятили 16-18 ч, контролируя 
полноту прохождения реакции по количе-
ству выделившейся в насадке Дина-Стар-
ка воды (около 0,2 мл), отделяли отрабо-
танный сульфокатионит фильтрованием 
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через стеклянный пористый фильтр. Рас-
творитель удаляли. Целевые соединения 
(XLI-LXXVIII) очищали колоночной хро-
матографией на оксиде алюминия Al2O3 
(60-100 мкм, нейтральный, II степени ак-
тивности по Брокману), элюент – бензол. 
РЕЗУЛьТАТы И ОБСУжДЕНИЕ 
Конденсацией Кнёвенагеля замещен-
ных бензальдегидов ванилинового ряда (I) с 
димедоном (II) в метаноле в присутствии ка-
талитических количеств триэтиламина [22, 
23] с выходом 70-80% синтезированы заме-
щенные 2,21-арилметилен-бис-(3-гидрокси-
5,5-диметилциклогекс-2-еноны) (III-XL). 
Последующей циклизацией соедине-
ний (III-XL)  в кипящем бензоле в при-
сутствии волокнистого сульфокатионита 
«ФИБАН К-1» в качестве катализатора [24, 
25] и с отгонкой образующейся в процессе 
реакции воды с использованием ловушки 
Дина-Старка были синтезированы соот-
ветствующие функционально замещен-
ные 3,3,6,6-тетраметил-9-арил-3,4,5,6,7,9-
гексагидро-1Н-ксантен-1,8(2Н)-дионы 
(XLI-LXXVIII) с выходом 80-90% (рис. 1).
Были подобраны оптимальные усло-
вия при синтезе соединений (III-LXXVIII), 
позволяющие в ряде случаев предотвра-
тить гидролиз или алкоголиз сложноэфир-
ных групп, присутствующих в целевых 
соединениях (XXIX-XL, LXXII-LXXVIII). 
Полученные функционально замещен-
ные 2,21-арилметилен-бис-(3-гидрокси-
5,5-диметилциклогекс-2-еноны) (III-XL) 
и ксантены (XLI-LXXVIII) представляют 
собой бесцветные кристаллические веще-
ства, они не нуждаются в дополнительной 
очистке и не содержат примесей исходных 
соединений. Их состав и строение уста-
новлены на основании данных элементно-
го анализа, ИК-, ЯМР 1Н- и хромато-масс-
спектров (таблицы 1,2).
В ИК-спектрах 2,21-арилметилен-бис-
(3-гидрокси-5,5-диметилциклогекс-2-
енонов) (III-XL) наблюдались следующие 
характеристические полосы поглощения 
(n±2, см-1): СH
аром. 
– 3081, 3059, 3023, 
776, 721, 695; СН
алиф.
 – 2962, 2930, 2872; 
C=O
эфирн. 
– 1765-1720; C=CC=O и С=С
аром.
 
– 1595, 1510 и 1375; C–O – 1275-1010 
и отсутствовала полоса поглощения 
C=O
альдегид. 
– 1695-1680, характерная для 
исходных бензальдегидов ванилинового 
ряда (I) [26, 27]. В ИК-спектре соединения 
(XVII) присутствуют полосы поглощения 
валентных колебаний концевой ≡C-H 
3237 и валентных колебаний C≡C 
монозамещенных алкинов 2119. 
R = H, R1 = 2-BuO (III, XLI), 4-PhCH2O (IV, XLII); R = 2-EtO, R
1 = 4-EtO (V, XLIII), R = 2-BuO, R1 = 4-BuO 
(VI, XLIV), R = 2-PhCH2O, R
1 = 4-PhCH2O (VII, LXV); R = 3-MeO, R
1 = 4-MeO (VIII, XLVI), 4-EtO (IX, 
XLVII), 4-Me2СHO (X, XLVIII), 4-BuO (XI, XLIX), 4-Me2СHCH2O (XII, L), 4-Me2СH(CH2)2O (XIII, LI), 
4-Me(CH2)5O (XIV, LII), 4-Me(CH2)7O (XV, LIII), 4-Me(CH2)14O (XVI, LIV), 4-НС≡ССН2O (XVII, LV), 
4-цикло-С
7
Н
13
O (XVIII, LVI), 4-PhСН2O (XIX, LVII); R = 3-EtO, R
1 = 4-MeO (XX, LVIII), 4-EtO (XXI, 
LIX), 4-Me2СHO (XXII, LX), 4-BuO (XXIII, LXI), 4-Me2СHCH2O (XXIV, LXII), 4-Me2СH(CH2)2O 
(XXV, LXIII), 4-Me(CH2)5O (XXVI, LXIV), 4-Me(CH2)7O (XXVII, LXV), 4-Me(CH2)14O (XXVIII, 
LXVI), 4-цикло-С
7
Н
13
O (XXIX, LXVII), 4-PhСН2O (XXX, LXVIII); R = 3-BuO, R
1 = 4-BuO (XXXI, 
LXIX); R = 3-MeO, R1 = 4-PhСН2O (XXXII, LXX); R = 3-PhСН2O, R
1 = 4-PhСН2O (XXXIII, LXXI); 
R = 3-MeO, R1 = 4-MeOC(O)O (XXXIV, LXXII), 4-EtOC(O)O (XXXV, LXXIII), 4-[2-ClC
6
H4C(O)O] 
(XXXVI, LXXIV), 4-[3-(NO2)C6H4C(O)O] (XXXVII, LXXV); R = 3-EtO, R
1 = 4-MeOC(O)O (XXXVIII, 
LXVI), 4-EtOC(O)O (XXXIX, LXXVII), 4-[3-(NO2)C6H4C(O)O] (XL, LXXVIII).
Рисунок 1 – Схема синтеза ксантенов
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В ИК-спектре соединений XXXVII 
и XL присутствуют полосы поглощения 
NO2 группы, соответственно (1534, 1354) 
и (1536, 1353).
В ИК-спектрах ксантенов (XLI-
LXXVIII) – полосы поглощения (n±2, см-1): 
СH
аром. 
– 3001, 3070, 3059, 3042, 3004, 842, 
820, 760, 684, 570; СН
алиф.
 – 2958, 2946, 2835, 
2877, 2839; C = O
эфирн. 
– 1770-1720; C=CC=O 
и С=С
аром.
 – 1680, 1666, 1626, 1606, 1508, 
1376; C–O – 1260, 1235, 1195, 1165, 1137, 
1110. В ИК-спектре (LV) 3280 (≡C-H), 2135 
(C≡C). В ИК-спектре (LХХV) 1536, 1361 
(NO2), для (LХХVIII) 1533, 1358 (NO2).
В ЯМР 1Н-спектрах 2,21-арилметилен-
бис-(3-гидрокси-5,5-диметилциклогекс-2-
енонов) (III-XL) присутствовали следую-
щие сигналы протонов (δ±0,05 м.д.): 1,10 c 
и 1,20 c (12Н, 2Me2C), 2,40 c (8H, 4CH2), 5,50 
уш. с (1H, CHAr), ароматические протоны 
проявлялись в области 6,90-8,20, 11,90 уш. 
с (2H, 2OH); сигналы протонов группы 
(МеО) – в диапазоне 3,70-3,90 c (3H, Me), 
сигналы протонов группы (EtO) – в интер-
вале 0,85-1,40 т (3Н, Ме) и квартета при 
3,60-4,40 (2Н, СН2). В ЯМР 
1Н-спектрах 
ксантенов (XLI-LXXVIII) присутствовали 
сигналы протонов (δ±0,05, м.д.): 0,99 c и 
1,09 с (12Н, 2Me2C), 2,19 с и 2,45 с (8H, 
4CH2), 4,65 уш. с (1H, CHAr).
В ИК- и ЯМР 1Н-спектрах соедине-
ний (III-LXXVIII) присутствовали поло-
сы поглощения и сигналы протонов, под-
тверждающие наличие соответствующих 
структурных фрагментов сложноэфирных 
групп [26,27].
Синтезированные соединения (III-
LXXVIII) содержат в составе своих мо-
лекул структурные фрагменты веществ, 
обладающих различными видами биоло-
гической активности. В настоящее время 
синтезированные соединения проходят 
биотестирование с целью прогнозирова-
ния активности вещества и установления 
связи между фармакологическим действи-
ем и структурой, с учетом физико-хими-
ческих свойств вещества и биологических 
сред, для создания на их основе лекар-
ственных средств [28-30].
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Конденсацией замещенных бензаль-
дегидов ванилинового ряда с димедоном 
в метаноле в присутствии каталитиче-
ских количеств триэтиламина синтези-
рован ряд функционально замещенных 
2,21-арилметилен-бис-(3-гидрокси-5,5-
диметилциклогекс-2-енонов). Ката-
литической циклизацией последних в 
кипящем бензоле в присутствии суль-
фокатионита «ФИБАН К-1» в качестве 
катализатора синтезированы соответ-
ствующие функционально замещенные 
3,3,6,6-тетраметил-9-арил-3,4,5,6,7,9-
гексагидро-1Н-ксантен-1,8(2Н)-дионы. 
Синтезировано 76 новых соединений и 
изучены их физико-химические и спек-
тральные характеристики.
Синтезированные соединения пред-
ставляют интерес для изучения их биоло-
гической активности.
SUMMARY
E.A. Dikusar, V.I. Potkin, 
N.G. Kozlov, М.Y. Murashova, 
A.P. Polikarpov, S.G. Stepin 
CATALYTIC SYNTHESIS 
OF ESTERS AND ETHERS OF  2,21-AR-
YLMETHYLENE-BIS-(3-HYDROXY-5,5-
DIMETHYLCYCLOHEX-2-ENONES) 
AND  3,3,6,6-TETRAMETHYL-9-ARYL-
3,4,5,6,7,9-HEXAHYDRO-1Н- XANTENE 
-1,8(2Н)-DIONES
Functionally substituted 2,21-arylmeth-
ylene-bis-(3-hydroxy-5,5-dimethylcyclohex-
2-enones)  were synthesized by the conden-
sation of substituted benzaldehydes vanil-
lin series with dimedone in methanol in the 
presence of catalytic amounts of triethyl-
amine. By the catalytic cyclization of the 
latter in boiling benzene in the presence 
of sulfocathionite  “FIBAN K-1” as a cata-
lyst the corresponding functionally substi-
tuted 3,3,6,6-tetramethyl-9-aryl-3,4,5,6,7,9-
hexahydro-1н- xantene -1,8(2н)-diones were 
synthesized. The structure of the synthesized 
compounds was confirmed by elemental 
analysis, infra-red and ultra-violet spectra, 
H1 NMR spectroscopy and chromato-mass-
spectrometry.
Keywords: benzaldehydes vanillin se-
ries, dimedone, xantenes.
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